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a b e r  sogar die von dem Eineu von uns entdeckten Syndi- 
CgHs . N 
SOsMe. N' 

.* im Texte  ( S .  1519) ohneWeiteres als Structiir- azosnlfonate , 
isomere der Isodiazosulfonate, d. i. als Salze der IDiazobenzol- 
schwefligen Siiurea, CsHS.  Nz . 0.  SOL, H, aufgefiihrt werden, so wird 
diese directe Reeeitigung einer vom Entdecker begriindeten Aufhut ing 
in h e m  registrirenden Handbuche wohl allgemein (selbst wenn mati 
dns Reweismaterial fiir ungentigend Iiiilt) fiir uuzulassig erachtet 
werden. 

250. A. Hantzsch,  M. Schumenn und A. Engler: 
Antidiazohydrate und primtire Nitroasmine. 

(Eingegangen am 31. Mai.) 

Nnch den Principieu, welche ich in der Abhandlung BZur Con- 
stitutionsbestimmung von Korpern mit labileu Atomgruppena ') ent- 
wickelt habe, liisst sich, wie daselbst bereits angedeutet wurde, die 
Constitution gewisser Verbindungen von der  Form R . Ns OH scharf 
und eindeutig bestimmen, in \\ elchen die Gruppe NnOH bisher meist 
a ls  tautomer angesehen wurde, weil sie theils als Diazohydrat N: N.  OH 
(sterisch als Antidiazohydrat), theils ale primures Nitrosamin . N H  . KO 
rpngirt. Wie aber im Folgeudeii gezeigt werden wird, sind zwar alle 
Falze R .  N2 0 Me von gleichartigem Verhnlten gemhss ihrer Auffassung 
nls Antidiazotafe R . N : N . OMe; ollein die freien Wassttrstoffverbin- 
dungen lassen sich in zwei physicocheniisch ond aiich rein clieniisch 
so echarf gesonderta Abtheilunyen gliedern, dase man diesr 1 - e ~  
schiedenheit nur durcb die Anuahnie erkliiren kann, es aeien die 
Kiirper der ersten Abtlieilung wirkliche Diazohydrate R1 . N : N . OH 
uitd die der zweitcn Abtheilung wirkliche priniare Nitrosamine 
Rz . NH . NO, wobei es ein sonderbarer Zuftlll gewollt hat, dass 8"- 
rade die bisher meist als Nitrosamiiie angesehenen Verbindungen that- 
slchlich Diazohydrate, und die f i r  Diazoliydrate angesehenen Ver- 
hindungen thatsachlich Nitrosamine sirid. Man hat also anzunehnlen, 
d:iss die Groppe &OH in Verbindungen RNzOH j e  nach der Natur  
rles mit ihr  verbundeneo Stomcompleses R entweder nur nls Diazo- 
Iiydrnt oder iiur :tls Nitrosamin bestandig ist, ditss also irn letztereii 
Fa l le  beim Uebergang des Salzes (Diazotats) in die Wasserstoffs-er- 
bindung eiiie iiitramolekiilare Uo~layeru;ig stiittlindet. 

1) Diese Berichte 32, 573. 



1704 

Die Verbindungen r o n  der Form RNaOH sind wenig zahlreich. 
Aus der Fettreihe sind die durch T h i e l e  entdeckten und als Nitroso- 
kijrper bezeichneten Stoffe, namentlich sogen. Nitrosourethan und Nitroso- 
harnsloff, sowie Nitrosoguanidin hervorzuheben; BUS der Benzolreihe 
die vielbehandelten BIsodiazohydratea; endlich von heterocyclischen 
Verbindungen namentlich die von mir entdeckten Diazothiazolhydrate 
oder Nitroso-Imidothiazoline, das  Diazouracil B e hr end’s, die ganz 
kiirzlich FOU B a n i  b e r g e r  entdeckten Diazohydrate RUS Amido- 
1mid:rzolen und einige andere, weniger wichtige Stoffe. 

Es hat sich nun Folgendes ergeben: 
Alle Alkalisalze von der Formel RNa OMe, in welchen 

R = COOCa Hs oder ein Henzolrest ist, verhalten sic11 irisofern gleich- 
artig, als sie neutral reagiren und in whsriger  Losung nicht oder  
iiicht nierklich hydrolytisch gespalten sind. Die ihnen zu Grunde 
liegeliden Wasserstoffverbindungen von analoger, nicht veranderter 
Coiistitution sollteu also ebeiifalls diirchweg ausgesprochene Sauren 
sein ; aie miissten sauer reagiren, Elektrolyte mit bestimnibarer Affi- 
nitatsconstante darstellrn und mit trocknem Ammoniak direct Salze 
bilden. Diese Eigenschaften findeii sich nun in der T h a t  bei einigen 
freien Hydraten RN, OH, vor allem beim sogenannten Nitrosourethan, 
und da  dnsselbe auch gegeniiber Shrechlor iden Hydroxylreactionen 
zeigt, und in  die bisher noch unbekannten fetten Dixzoiither, z. B. 
COOCsHs . N : N . OCH3, iiberfiihrbar ist, so sind derartige Wasser- 
stoffverbindungen unzweifelhaft echte Diazohydrate R1. N : N .  OH, also 
ron  demselben Typiis wie alle Salze R . N : N . OMe. 

Andere Verbindungen RN2OH, vor allem die ReprLentanten der 
Benzolreihe, sind dagegen hinsichtlich der soeben erwiihnten Punkte 
rollig indifferent; sie reagiren nicht sauer auf Indicatoren, sie leiten 
den %om nicht, sie gebrn nicht direct additiv mit trocknern Ammo- 
iiiak Ammoniumsnlze, sie rengiren nicht direct mit Saurecliloriden; d n  
sie also keine Hydroxylreactiown zeigen, so konnen sie nur die den 
Diazohydraten isomeren primiireri Nitrosamine It . NH . NO sein. Aus  
der Combination dieser Thats:~chen folgt also, dass ewei Classen der 
Lrerbindungen RNz OH zu nnterscheiden sind : 

1 .  E c h t e  D i n z o h y d r a t e :  sterisch A n t i d i a z o h y d r a t e ,  R1. N 
N . OH. 

Elektrolyte von w w e r  Reaction und bestirnnibarer Affinitlt~con- 
staiite; direct salzbildend iiiit trocknem Aiurnonink und direct reagireiid 
niit Phosphorchloriden und Aretylrhlorid, i h o  den Isonitiokorpern 
rergleiehbnr. Hierher gehijrt mit Sicherheit das  sogen. Nitrosourethan, 
das also thotsiichlich Diazourq thnnhgclrat ist, sowie die untersalpetrige 
Siiure. 



1705 

2. P r i m i i r e  N i t r o s a m i n e  (Pseudodiaaohydrate), & .  NH 
N O  

Nichtleiter ohiie Indicatorreaction und ohne bestimmbare Affinitiits- 
sonstante, also Pseudosliuren; nicht direct (sondern erst nachUmlagerung 
in die saure Diazoform) salzbildeiid mit trocknem Ammoniak. Bei ge- 
wiihnlicher Temperatur nicht reagirend mit Phosphorchloriden und Acetyl- 
chlorid, also den echten Nitrokarpern vergleichbar. Hierher geh6ren 
sicher die meisten der Benzolreihe zugehcrigen Verbindungen, also die 
sogenannten Isodiazohydrate, die freilich danach gerade diesen Namen 
nicht mehr tragen diirfen, da sie vielmehr Phenylnitrosamine sind; 
ferner wahrscheinlich auch die entsprechenden heterocyclischen Verbin- 
dungen, z. B. der Thiazol- und Harnsiiure-Gruppe, die also wahrschein- 
lich h’itroso-Imidothiazoline, Nitroso- Amidouracil u. s. w. sind. 

Dass a l l e  A l k a l i s a l z e  R N a O M e  D i a z o t a t e  R .  N : N . OMe 
sind. also nicht nur die  von echten Diazohydraten, sondern gerade 
a u c h  d i e  v o n  p r i m l i r e n  N i t r o s a m i n e n  a b l e i t b a r e n  S a l z e ,  
ergiebt sich rnit Nothwendigkeit nus folgender Ueberlegung: 

Die freien Nitrosamine verdienen nach ihren, oben angefiihrten 
Eigenschaften iiberhaupt nicht den Namen von Sauren, and  stehen 
als solche jedenfalls noch weit hinter den Phenolen zuriick’). So 
sollten die echten Nitrosaminsalze, z. B. R . N N a  . NO, iiberaus stark 
alkalisch reagiren und noch weit s t k k e r  hydrolytisch gespalten sein, 
als z. B. Phenolnatrium. Da nun aher die wirklich existirenden 
Salze R . NpONa Neutralsalze sind, miissen sie sich schon deshalb 
ron  einer anderen, stiirkereo, echten Sliure, d. i. ron den im freien 
Zustaiide nicht existirenden Antidiazobenzolhydraten A r r  . N : N . OH 
ableiten, also Antidiazotate Arr  . N : N . 0 Na sein. 

Die primaren Phenylnitrosamine lagern sich also als Pseudo- 
s iuren bei der Sdzbildong durch Alkalien in den (Anti-)Diazohydrat- 
Typus  urn, und umgekehrt erzeugen die Antidiazometallsalze d e r  
Renzolreihe durch Sauren die freien primaren Nitrosamine. Der  in  
allen Alkalisalzen vorhandeiie Diazotypus -N  : N . OMe conservirt 
sich also als Wasserstoffrerbindung N : N . OH nur beim ,Diazo- 
urethane - in der aromatischen Reihe geht e r  in die Pseudoform 
- NH . NO iiber: 

A r r  . N Arr . N Arr . NH 

. .  

N . ONa - [  %.OH 1 -* NO 
Mit Obigern ist zugleich die Nichtexistenz wirklicher Nitrosamin- 

salze, also die Unhaltbarkeit der Isodiazotatformel CsHs . NK . NO 
auf eineiii neuen Wege bewirsen. Zugleich zeigt die ausschliessliche 
Eristenz voii Metallverhinduiigen R . N : N . OIC(Na) gegeniiber den in 

1) Eine demnbchst zu publicirendc Untersuchung niiher sehr schmache 
Shren. Iiiaat dies mit Sicherheit erkennen. 



gewissen Fallen existirenden Wasserstoffverbitidungen R . N H  . NO, 
dass sich Alkalimetalle stets a n  das  negativste Element, also hier 
nicht an den Stickstoff, sondern an den SauerstoK bitiden, wie ich es  
von jeher gegeriiiber den Vertretern drr Farmel R . BK . NO Iiervor- 
gehobrii habe. 

E x  p e r i ni e n t  e 11 e s. 

Ae  t h e  r. 

h. . OH (0 Me, 0 CH:,) * 

1. A n  t i  d i a z o u r e  t h a n  ( C a r  b ti t h o x y 1 d i a z o  h y d r a t ) ;  S n 1 z e u 11 d 

co 0 cz €Is . N 

(Nach Versuchen von Hrn. M. Schiimitno.) 
Die Bezeichiiung dieser nunmehr als ein Diazobydrat erwiesenen, 

von  T h i e l e ’ )  entdeckten Verbiudung als Diezourethan ist zwar un- 
richtig gebildet , aber  doeh aus verschiedenen Grunden , namentlich 
auch zur  Bezeichnung ihrer Derivate (Salze und Ester) dem rationellert 
h’amen Carbathoxyl- Diazohydrat voreuziehen. Wie  bekannt , hat 
T h i e l e  nicht nur die von ihm durch Reduction von sogen. 
Nitrourethan erhaltene freie Substanz COOCa Ha . N? OH als Nitroso- 
urethan CO 0 Ca Hs . NH . NO, allerdings unter Reserve, angesehen, 
sondern auch auffallender Weisc den xugehcrigen Salzen Niirosamin- 
formeln, z. B. COOCiH5 . N K .  NO, ertheilt, ohne meine, an den 180- 
diazotaten entwickelten und bestiitigteu Griinde gegen die Existenz 
eines Complexes N K  . N O  zu beriicksichtigen. Diese BNitrosamin- 
salzes werden lioffentlich nunmehr definitiv aus  der Literatur rer- 
shwinden.  Wollte man aber  die Nitrosoaminformel COOGHs . NH 
. N O  fiir die freie Wassers to~vert~indung durch die Annahme eines 
acidificireuden Einflusses der Gruppen COO&I-I*, und N O  auf die 
von ihnen eingerahmte Ini idguppe NH retten wollen, so sei darau 
eriiinert , dass derartige ~ F e r i i e w i r k u n g r n ~  bei genaiier Untersuchung 
(z. B. der Nitrokorper) bisher stets auf ititramolekulare Umlagerun- 
gen in  eine xnrhr odrr  miuder labile Form zurkkgefiihrt werden 
kiinnen; feriier dass das  dern angeblichen DNitrosourethancc ndchst- 
verwandte, wirkliclie Nitropheuylnitrosamiii NO2 . CsHk. NH . NO, trotz 
der Umgebung des Imids durch zwei ebenfalls recht uegative Gruppen, 
thatsiichlich keiue eclite Skure, soudcrn eine BPseudosSurec ist. End- 
lich ist die Nitrosoforrnel dadurch direct zu widerlegeu, dass das  
sogeiiannte Nitrosouretlian auch chr~rtiscli , im Gegensatz zum Nitro- 
phenylnitrosamin, in  jeder Weise direct als Hydroxylverbindung 
reagirt 5). 

1) tlnn. d. Chem. PYY, 278 uiid 804. 
4 Die 1. c. S. 280 gesussertc! Anaicht Tliicle’i ,  d i m  die eiidgtiltige 

I’orniulirung deu Nitrosourethans von der endgiiltigen Forniulirung der aro- 
iiiatisclirn Isodiszoverbindnngen abhingen wird, hat sic11 also nicht bestiitigt. 
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Das irn freien Zustnnde irn Vergleich mit den Phenylnitrosaminen 
relativ bestffndige Diazourethan entwickelt aucb in  indifferenten Lii- 
sungemitteln, wie Aether und Benzol, mit Phosphorpentachlorid und 
Acetylchlorid augenblicklich lebhaft Salzsauregas, selbst wenn man 
die Reaction durch eine Kaltemischung zu miisctigen sucht. Ohnedem 
ist die Einwirkung sogar so heftig, dass die Fliissigkeiten in's Sieden 
gerathen und theilweise aus dem Reagerisrohr herauegeschleudert 
werden. Ebenso wird, selbst in Benzoll6sung, durch trocknes Am- 
moniak augenblicklich das bereits von T h i e  1 e dargestellte Amrnonium- 
salz gefiillt, dern natiirlich die Formel COO CaHj . N : N . ONHi zu- 
kommt. 

Fiir die Beurtheilung der Aciditiit des Diazourethane ist die 
L eit  f a  h i g  k e i t d e s D i  a z  o 11 r e  t h an kal  iu rn s wichtig; Diazourethan- 
kalium wird nach T h i e l e  (1. c. S. 306) aus dem Silbersalz durch Urn- 
setzung mit Chlorkalium, jedoch nicht viillig frei von Chlorsilber 
erhalten. Ganz rein erhielten wir es durch sehr voreichtigee Aus- 
ziehen und Urnkrystallisiren mit Alkohol. Es reagirte viillig neutral. 
Die Leitfibigkeit wurde wegen seiner Zersetzlichkeit in waesriger 
Liiaung bei 00 bestimmt. 

C O O C 2 H s .  N : IS. OK bei 00 
u 32 64 128 456 512 1024 
#u 42.4 43.4 44.2 45.1 45.4 45.6. 

Wie man sieht, ist dae Salz nicht hydrolysirt; die Zunahme ist 
bei grosser Verdiinnung so gering, daes man den nach oben abge- 
rundeten Werth bei v 1024 als Grenzwerth lrneehen kann. Aus 
diesem p co = 46 erhalt man durch Abzug von a' fur  k bei O o  = 39 
die  Wandet ungegeechwindigkrit dee Diazourethan-Ions a' bei 00 zu 
46-39 = 7, und hieraus a-r,*h Addition von a' fiir H bei 0" = 214') 
p 00 fiir COOCaHj. NpL- 

Die L e i t f L h i g k e i t  d e s  f r e i e n  D i a z o u r e t h a n s  ergab erst bei 
.einem durch wiederholtee Urnkrystallisiren aos leichtfliiseigern Petrol- 
fither gereinigten Praparate Zahlen, aue denen sich eine Dissociatione- 
constante berechnen liess; bei minder reinen Priiparaten eanken die 
k-Werthe mit der  Verdiinnung trotz des conetanten Schmelzpunktes 
won 51-52O nicht unerheblich. 

221. 

COOC,Hb. N :  N .  O H  bei Oo. 
v P m  k 
64 2.3 1.0 0.000158\ 

p a0 = 321. 

128 3.1 1.4 0'Mx)1551 k = O.OOO16. 
456 4.4 2.0 0.000159 
512 6.4 2.9 0.0001691 

1) S. Hantzsch  und Osewald,  dime Berichte 31, 646. 

Berlebm d. D. sham. Bamllmhaft J a r &  XXXlI. 111 



Die k -Werthe stimmen in Anbetracht der Zersetzlichkeit d e r  
Substanz befriedigend iiberein. Diazourethan ist also eine wohlaos- 
gesprochene, wenn anch nicht, wie T h i e  1 e angiebt , starke Siiure. 
Sie ist bei OQ etwa 10-ma1 schwiicher ale EssigsBure. Beriicksichtigt 
man aber, dass die Dissociationsconstanten bei sogenannten primaren 
Nitraminen mit der Temperatur steigen, En diirfte der Unterschied 
zwischen beiden Sauren bei 25O eher geringer sein. 

Endlich mag hinzugefiigt werden, dasa sich Diazourethanbydrat 
bei 00, wenn mian rasch arbeitet, genau aiif den neutralen Punkt  rnit 
der berechneten Menge Alkali titriren lasst. 

Ueber die Alkylirung seines aNitrosourethans6 maclit T ti i e l  t 
keine Angaben; doch vollzieht sie sich ausserst leirht und unter ge- 
wissen Cautelen auch sehr glatt; sie zeigt ferner durch die Bildung 
von echten Sauerstoffathern, d. i. der bisher unbekannten fetten 
IXazoiither, dass dao sogenannte Nitrosourethan auch hierbei nicht 
ala Nitroso-, sondern als Diazo-Kiirper reagirt. 

Methyl-, Aetbyl- und Benzyl-Jodid reagiren, mit Diazourethansilber 
direct zusnmmengebracht, geradezii explosionsartig; glatt vollzieht sich 
die Umsetznng in ltherischer Verdiinnung. Genauer untersuclit wurde 
nur  der 

Diazourethan-MetbyIBthrr ,  C O O C s H s .  N : N .  OCH3. 
Diazourethansilber wird rnit ahsolutern Aether iiberschichtet rind 

init etwas mehr, ale der berechneten Menge Jodmethyl bei gewiihn- 
licher Temperatur so lange xusammengeschuttelt, bis eine getrocknete 
Probe des Silberealzniederechlages beim Erhitzen nicht mehr explodii t 
- was meist ungefahr nach einer Stunde der Fal l  ist. Alsdann ver- 
dampft man bei miiglichst tiefer Tei.. , .ratin im Vacuumexsiccator 
iiber Schwefelsjure bis zur annlhernd yhtsconstanz. Da die 
Substanz etwas fliichtig ist, wurde sic'.,<. ;:r Analyse im Schiffchen 
rasch abgewogen und mit Sand iiberschichtet. Weil sie sehr leicht 
Stickstoff verliert. fielen die Stickstoffzahlen etwa zn niedrig aus. 

C I H ~ N O O ~ .  Ber. C 36.4, H 6.1, N 21.2. 
Gef. n 36.1, * G.1, n 20.8, 20.3. 

Diazourethanmethylather iat ein gelbea Oel von scharfem Oeruch, 
mit organischen Fliissigkeiten, nicht aber  mit Wasser, mischbar. Seine 
Diazonatnr zeigt sich, namentlich im Unterschied zu dem isomeren 
Stickstofither, d. i. dem vie1 stabileren Nitrosometbylurethan, 
C O O C a H s  . N(CH8) . NO, durch seine Unbestandigkeit gegen Wasser : 
er  wird von Wasser  schon bei gewijhnlicher Temperatur raech unter 
Stickstoffentwickelung zersetzt, wabrend Nitrosomethylurethan unzer- 
Fetzt mit Waaserdiimpfen deatillirt. Siiuren und Alkalien beschleunk 
gen die Zersetzung ausserordentlich. 
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Versuche zur Siedepunktsbestimmung ergaben zweimal dieselben 
Resultate: der  Dirzoiither destillirte fast unzersetzt bei 84O unter 
25 mm Druck; eine dritte Probe zersetzte sich jedoch ohne nach- 
weisbare Ursache in dem Augenblicke des Siedebeginns unter heftiger 
Explosion und totaler Zerstaubung der Ghsgefiisse. Die Reduction 
des Diazouretbanmetbyltithers erfolgt durch Zinkstaub in verdiinnt 
essigsaurer L6sung fast augenblicklich unter Entfirbung; die alkalisch 
gemachte und mit iiberhitztem Wasserdampf iibergetriebene Fliiesig- 
keit reducirte sehr stark und ergab beim Neutralisiren rnit Schmefel- 
sarire Hydrazinsulfat vom Schmp. 2560. Hiermit erweist sich der  
Aether als ecbter Sauerstoff-Dirzoiither. 

Versuche zur Alkylirung des Diazo~rretbankaliums misslangen ; 
.Jodmethyl wirkte zwar auch fnst momentan, aber nor unter gleich- 
zritiger Zersetzung. 

Diazourethanmethyliither , C OOC:, H5 . N : N . OC Ha, ist nicht 
nur isomer mit drm zum Vergleich dnrgestcllten Nitrolsomethplurethsn, 
C O O C I H ~  . N(CH3). N O ,  sonderii wiire auch isomer rnit dem Nitroso- 

Iniidokohleneiiiirelthel., Czr's O>C : K . KO; docli lionliten wir eiueii C H j O  
solchen Kiirper rbenso wenig als S a n d m e y e r ' )  durch Behandlung 
yon Imidokohlensiiureiithrr mit Stickstofftrioxyd erhalten ; es enletand 
stets direct Kohlensaureester unter Entwickelung von Stickstoff. 

,411s alledem rrgiebt eich, dass aich das  sogenannte Nitroso- 
iirethan phyaikalisch und chernisch nur als Diazohydrat und nicht ale 
NitrosokGrper verhl l t ,  womit eich die von T h i e l e  -- iibrigena nur  
bedingt - fiir die Nitrosoformel angefiihrten Griinde (I. c. S.  281) 
auch beziiglich der freien Wasserstoffverbindung wohl erledigen. Auch 
die 1. c. erwtihnten vergeblichen Versuche, adas Nitrosourethan in die 
Diazoform umeulagernu, erkllren sich nunmehr einfach dadurch, dms 
die Verbindung ebexi bereits eine Diazoverbindung ist. Und wenn 
dieselbe schliesslich nicht kuppelt : so beweist dieser Umstand nu]., 
dass derartige fette Diazokiirper keine Farbstoffe bilden kiinnen 2). 

Die Formel dee sogen. nitrosocarbnrninsouren Kaliums, COOK . 
NK . XO. ist nach dem Vorhergehenden ebenfalls umzuwandeln in die  
des d i a z o k o h l e n s a u r e n  K a l i u r n s ,  COOK. K :  N .  OK. 

Dagegen eiitpricht das  Verhalten des auch yon ' r h i e l e  entdeckten 
N i t r  osogu a n  i d  i n  s vie1 niehr dem einer echteii Nitrosoverbindung. 
Es unterscheidet sidi vom Dinenurethan schon diirch seine ueutrale 

I) Dicse Bericllte 19, 862. 
Danius ergiebt eich auch, daas die ~icht-Ko~~peluriguRhigkeit des 

Nitramids nicht, wie dies von T h i e l e  (Ann. d. Chem. 296, 104) gescheheu 
ist, alsGrund gegeu meineDirzoforme1 des so~en:ii~iitan Sitmmids, EO.N:N.OH, 
nngefiihrt werden darf. 

111' 
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Reaction und vor allem durch seine Zersetzung verrnittels Siiuren: 
ersteres giebt iiberwiegend Stickstoff und nur eine verschwindende 
Menge von salpetriger Saure, letzteres spaltet hauptsachlich salpetrige 
Siinre ab. Ein weiterer Unterschied lie$ darin, dam sich Nitroso- 
guanidinsilber nicht verestern liess; es blieb gegen Jodmethyl ganz 
unversndert. Auch reagirte es nicht mit Phosphorchloriden und mit 
Acetylchlorid. Ein G q n d  zur Abfnderung der T h i e l e '  jchen Nitroeo- 
guanidinformel ist also liier iiicht vorhanden. 

Von meinen sogen. B D i a z o t h i a z o l h y d r a t e n :  wurden inderge-  
nannten Richtuug untersucht das  sehr zersetzliche einfachste ,Diazo- 
thiazolhydratc') und der etwas bestlindigere z DiazothiazolcarbonsHure- 
esterca). Beide erscheinen durch ihre Indiflerenz gegen Acetylchlorid 
und Phosphorchloride gleich den entsprechenderi Benzoldcrivaten a h  
Nitrosamine; freilich war der Beweis durch Leitfiihigkeitsbestimmung 
theils wegen ihrer minimalen LBslichkeit, theils wegeu ihrer Zersetz- 
lichkeit niclit zu erbringen. Aucli bleibt trotz der geriugen Wahr- 
scheinlichkeit der Diazohydratforrnel (1) alsdann uoch die Wahl 
zwischen den beiden Nitrosaminforrneln (.2) und (3): 

s 
I 1s N H . N O  3. ,/:N.NO I ,, ---- ,s 

1* , / .N:N.OH '* -\#- * 
N N NH 

Diazothiaxolhydrat. Nitroso-Amidothiazol. Nitroso-Irnidothiaxolin. 

Auch das  sogen. D i a z o u r a c i l s )  diirfte wegen seines ganz analogen 
Verhaltens ein Nitrosokorper und nicht eine Hydroxylverbindung 
sein. Fiir die - meist sehr zersetzlichen - Alkalisalze dieser 
Kiirper wird dagegen, in -4nbetracht der bei deu entsprechenden 
Benzolderivtiten klar  hervortretenden Verhiiltnisse , der Diazotypus 
beizubehalten sein. 

11. A r o m a t i s c h e  i l n t i d i a z o t a t r  u n d  p r i m a r r  N i t r o s a m i i i e .  
(Nuch Versuchen des Hrn. A. Engler . )  

Daas die Salze R . N 2 0  Me auch in der Benzolreihe Diazotiite 
(sterisch Antidiazotate) R . N : N . OMe sind, die von deutlich RUS- 

grsprochenen , echten Sliuren deririren , geht aus ihrer neutralen 
Reaction, schiirfer nocli aus ihrer Leitfiihigkeit Iiervor, die keine er- 
heblicbe Hydrolyse erkennen liisst. 

Die LeitGbigkeit von p - Nit r  o - A n  ti d i azo b e n  z o h a  t r i  u m, 
daa leicht viillig neutral zu erhalten ist, ergab bei drei verschiedenen 
Proben bei 250 bezw. Oo: 

1) S c h a t z m a n n ,  A m .  d. Chcm. 261, 3 und E. Nirf, Ann. d. Chem. 

a) W o h m a n n ,  AM. d. Chcm. 259, 258. 
R, B e h r c n d ,  Ann. d. Chcm. 238, 347. 

96R, 110. 
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250 

UP 
G5.8 
69.0 
71.5 
(0.1 
43.2 

-_ 

-9 -- ' 
- 

00 

33.3 
36.8 
37.i 
35.7 
39.1 
4(J. 1 

P 

I& Z;ihlt.n stimmen in Anbetritcht der Empfindlichkeit der Me- 
thode bcfrirdigend tiberein. Die Differenz Aiunr-na betragt bei 290 
= 10.9, bei Oo = 4.8 Eiiiheiten, ist also die eines nicht merklich 
hydrolytisch gespalterien Natriumsalzes. Dn jedoch bei steigender 
Verdiinnung die Leitfahigkeit immerhin etwns mehr zunimmt, ale die von, 
Clilornntrium oder Ntltriumacetot, kann man vielleicht hierin doch 
ein Anzeichen yo11 beginnender Hydrolyse rrblicken. 

p-Hr om-A n t i d  i a% o b c n z  01 k a l i  um , von welchem in der Literatur 
keine Analyseiinngaben vorliegen, liess sich weder durch AnsfiSlleii 
nus wiissriger L6su1ig mit Kali, noch durch Fiillen der alkoholiechen 
Losung mit Aether neutral gegen ernpfindliches Lakmus erbalten; 
dass es  sicli aber hierbei nur um minimale Verunreinigungen durch 
Kali oder Kaliunicarbonat handelte, zeigen die folgendrn Messungeu 
h i  O ' ) ,  zu Folge wrlchrr das Snlz ebenfalls nicht mrrklicb hydro- 
lysirt iet. 

1 129 1,jf; 513 1024 
P 51.6 44.1 56.0 57.3 

Die den beiden Neutralsalzen zu Grunde liegenden Antidiazo- 
hydrate, R .  N : N . OH, von iinveranderter Constitution sollten also 
Mektrolytr , d. i. gut charakterisirte Sauren sein. Tbatsachlich s t ld  
aber die freien Verbindungen R .  N s O H  naeh den folgenden Ver- 
suchen indifferente Nichtleitcr, also Pseudosluren, und zwar die 
durch Verscbiebnng des Wasserstoffs aus den Antidiazohydraten 
gebildeten prilnaren Nitrosamine, R .  N H .  NO. Die einfachste hier- 
her gehiirige Verbindiing Cs Hs . NH. NO entzieht eich zwar wegen 
i h e r  Veriinderlichkrit jeder genaueren Untersuchung; dafiir ge- 
lingt der Nclchwris der elektrischen Indifferenz namentlich beim 
P a r a  b r o m  p h  en J I n  i t ro sa in i n  ausserordentlich scharf. Die zu  
den Leitfahigkeitsversuchen dienenden Losungen von bekanntenl 
Gehalte konnten allerdings auch hier nicht in iiblicher Weise erhaltcn 
werden, d a  sich die nus den Salzen in fester Form abgeschiedencii 
freien sIsodiaeohydrate8 in Wasser nur langsam liiseo, und sich 
wlhrend des liingere Zeit erforderlichen Scliiittelns selbst bei 0" 
partiell unter Bildung von snlpetriger Saure zersetzten. D e r  Versucli 
gelingt aber  sehr gut, wenn man eine wiiasrige M s u n g  von p-Brom- 
Antidiazobenzolkalium mit der berechneten Menge Salzsiiure bei 0" 
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in solcher Verdiinnung vermischt, dass Alles gelost bleibt, iind sofort 
misst. Alsdann ergiebt das aus (R . N : N . OK + HCI) erhaltene 
System (R . N : N . OH + KCl)  nur deu Leitfiihigkeitswerth des Chlor- 
kaliums; das  primar in Freiheit gesetzte saure Antidiazohydrat rxistirt 
also nicht, sondern hat  sich spontun in indifliwntes Nitrosamin iso- 
tnerisirt : 

I t .  XI1 
N( ) 

- - R . N  .. 
N . O K + H C I  KCI N .  O H  

Da wiser p-Brom-Antidiazotnt etwas Ka1iuinc:irboont euthielt, s,, 
wurde dessen Menge bestimmt und bei den folgendrn Vrrsuchen be- 
riicksichtigt, hezw. vom Diazotat i i i  A l ~ u g  grbravht. Alsdattri rrgab 
sich bei zwei uuabliiingig angestellten Versuclceri bri (lo: 

1. I/Bl-norm. Br&lI"20K + I/~,-iii)rrn. HCI: I /  = %I. 

2, '/lne-norrn. B ~ C , ~ R , K . I O K  + '/j2S-norin. HCI: p -: 75.0. 
Ber. fiir - n '/z:ti-nnrrn. KCI: !I = 75.5. 

Bor. fiir D '/l?$-norm. K C l :  = 7:~.9.  

Diese sofort gemessenen Fliissigkeiten reagirteri such vollig neutral 
uiid waren frei von salpetriger Saure,  enthielteii also ausser Chlor- 
knlium nur das  indifferente ~~-~rorn-Phenylnitrosnmin. Nach kurzer 
Zeit zersetzten sie sich natiirlich unter Durtkelfiirbang und b l l u t m  
alsdann auch Jodkalium-Starke. 

Die analogen Versuche iu der  Xitroreile ergaben trotz der grosseren 
Leichtigkeit, das  p-Nitroantidiazotat viillig neutral zu erhalten, deshalb 
bei der Leitfaliigkeitsbestimmiing des m s  dem Salze in  Freiheit ge- 
setzten p-Nitro-Nitrosamins cin weniger scbarfes Resultat, weil sicb 
p-Nitrophanylnitrosamin iioch. vie1 r i ~ c h e r ,  als p-Rromphenylnitrosamin 
selbst bei 00 unter Hildung von salpetriger Saure zersetzt. Dies zeigte 
sich sehr deutlich daran, dass derartige Losungen schon wiihrtLiid des 
Messens eirie auf der  Messbriicke leicht 211 verfolgende Zunaliine der 
Leitfiihigkeit, dem entsprechend aber auch eine zunehmende Rliiuung 
\-on Jodkaliumstlrkelijsung aufwiesen. Deshalb wurden auch bei ver- 
schiedenen, hier nicht wiedergegebenen, quantitativen Versuchen iru 
System (1/64-norm. N o s .  CrH, .N2 0 N a  + 1/6c-norm. HCl = 1/128-norm. 

NsCl + '/128-norm. NO,. C&. KaOH) stets statt des Kochsalzwerthes 
~ 1 2 8  = 60.1 Zahlen erhalten, die anfangs bereits urn reiclilich eine 
Einheit grosser waren und r a w h  auwuchsen. 

Bei einigen andrren Leitfiihigkeitsversuchen wurde auch der 
Einfluss der Verdiinuung sowohl beim p-Rrom- als auch brim p-Nitro- 
I'henylnitrosamin festgestellr. Hicrbei erwies sich das  geringe Plu8 
der  Leitfahiykeit als constsnt, d. i. als unabhiiugig von d r r  Verdunuung, 
wonach dasselbe ebeufdls iiur nuf Verunreiuigungeii darch eiiien 
Elektrolyten , nicht nber nuf die SuLstauz (Br, S02) . Cs N4 . Nn OH 
als solche zuriickzufiihren ist. Denti wenn die Ietztgenannten Stoffe 
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gleich dem Diezourethanhydrat Elektrolyte, d. i. Sliuren wiiren, hftte 
die (an sich schon sehr mioimale) Leitfahigkeit wenigstens mit 
wachsender Verdiinnung ebeufalls stark wachseu miissen. 

Die Losungen der beiden Nitrosamiue reagirten auch, frisch be- 
reitet, selbst gegen empfindliches Lrrkmus neutral. Nur  wenn man 
die  festen Nitroeamine auf Lakmus legt uird befeuchtet, liisat sich eine 
anfangs schwache, rasch zunehmende Riithuug erkennen, die jedenfalla 
gleich der Leitfahigkeitszunahme auf die scliou von R a m b  e r g e r  
und v. P e c h m a n i i  nachgewiesene Abspaltung von salpetriger Saure 
zuriickzufiihren iet. 

Da die Verbindungen Br . CsHd .XS H .NO und NO2. CS H,. N H .  N O  
Pseudosiiuren sind, lassen sich an denselben auch Sabnorme Neutrali- 
sationsphanomenec 1) leobachten: die neutrale Liisung von (Br, N02) . 
CsHc. NsOH giebt mit der berechneten Menge Natron ein Neutralsalz, 
was sicli durch Titration a u f s  Einfachste nachweisen lasst; die stiirk- 
eten Basen werden also (echeinbar) durch eine nicht saure Substauz 
neutralisii t. Oder umgekehrt: das  neutral reagirende Antidiazotat, 
NO2 . C6 HI . Ns . 0 N a ,  bleibt durch Zusatz von Salzsiiure so lange 
neutral, bis die einem Molekiil Salr entsprechende Menge Siiure hinzu- 
gefiigt ist. Auch die rrtiirkste Sfiure wird also (scheinbrr) nicht durch 
eine alkaliscli reagirende Substanz, sondern durch ein Neutralealz 
neutralisirt. Diese eigenthiirnlicheu Erscheinungen konnen, wie ich 
wiederholt iiervorgehoben habe, nur durch die Annahme eiiier i n t w  
molekulareii Atomverschiebuug zwischeu dem undissociirten Stoff (der 
Pseudosaure) und den Ionen, also durch die Umlagerung von Nitros- 
amiu in Antidiazotat durch Alkalien, und umgekehrt von Antidiazotnt 
in Nitrosamiii durch Sfuren erklfr t  werden, wobei die echte Slure, 
das freie Antidiazohydrat, das nicht existenrfahige Verbindungaglied 
darstellt: 

.. + A r r . N . H  
i:O 

prim. Nitrosamin 
PJeudosBure. 

I N . O N a  4 -  + [ h’ .OH 4-- 
Arr . N Arr  . N 

Antidiazotat Antidiiizohydriit 
WeUtrdlSlZ cchte S i u r ~  

In diesen Erscheinungen liegt meiues Erachtens der  unzweifel- 
hufte Beweis drfiir, dass die Xletallsalze R . Cs €14 . Ng 0 Me und die 
freien Verbindungen R . CsH,. NaOH constitutiv verschieden sein 
miissen. DLangsarnea Neutral i sat io i i spha~~o~~~ie ,  d. i. ein langames  
h’eutralwerden des Systems (R . NaONa + HCI) und ein zeitlich ver- 
folgbares Zuriickgehen seiner Leitfiihigkeit anf den Kochsalzwerth hat 
sich jedoch hier nicht, wie z. B. beim System (CH, .CHNO .ONa+HCI), 
also beim Uehergang von Isonitroathan in echtes Nitroiithan beobachten 

1) Vergl. diese Berichte 32, 579. 
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lasseii. Dies bedeutet: das  aus den Antidiazotaten p r i d r  i u  
Freiheit gesetzte Antidiazohydrat wandelt aich nicht, wie z. B. Iso- 
nitrolthan, in  echtes Nitroathan, mit einer messbaren Geschwindigkeit, 
sondern rnit einer nicht messbaren, also ausserordentlich grossen Ge- 
schwindigkeit, in  die Pseudosliure, das primiire Nitrosamin, urn. 

Die reip c h e r n i s c h e n  R e a c t i o n e n  von p-Broin- uud p-Nitro- 
Yhenylnitrosamin werden namentlich gegeniiber dem Diazourethan- 
hydrat durch eine viel grossere Indifferenz dieser Paeudosaureu be- 
scimlrit. Die beiden Nitrosainine reagiren selbst bei Zirnrnertemperatur 
mit Phosphorhaloi'den weder in Losung noch iu festerii Zustande. 
Auch Acetylchlorid ruft selbst in concentrirter, benzolischei oder athe- 
rischer Liiaung keine sichtbare Reaction hervor, wlihrend es  die festen 
StoHe, allerdings unter Salzsiiureentwickelung, lost, vielleicht indern im 
Molekiile R . NH . N O  zuniichst das  Imidwasserstoffatoni substituirt 
wird. Wichtig ist f i r  die Atiffassung der beiden Stoffe :rls Pseudo- 
s6uren, dass sie gegen trocknes Ammoniak im festen Zustand nod in  
Benzollosung indifferent sind, aleo glrich den echten NitrokBrpern 
nicht direct additiv Ammoniumsalze bilden konnen. Die Urnlagerung 
der Pseudosiiuren in die Ammoniurnsalze der echten Siiuren kann also 
durch Ammoniak allein, bei Ausschluss diesociirend wirkender Medien, 
nicht bewirkt werden. Diese Reactionslosigkeit ist nicht etwa durch die 
Nichtexistenz der le t r .  Ammoniumsalze bedingt, d a  dieselben, nnment- 
lich das p-Nitroderivat, auf indirecte Weise leicht zu erhalten und ganz 
bestiindige, gut krystallisirende Salze sind. Sie bilden sich eben nur in- 
direct, also bei Anwesenheit disaociirend und damit umlagwnd wirkender 
Stoffe. Hierbei erweist sich nicht iiur Wasaer und Alkohol, sondern 
auch Aether von genfigend ionisirender Kraft; drnn aus der iitlie- 
rischen Liisung des Nitrophenylnitrosarnins wird dns aus Rrnzol- 
liisung nicht erhaltliche Amrnoniurnsalz fast augenblicklich gefallt. Dies 
stimmt damit iiberein, dass Aether als Verbindung voni Wassertypus 
bekanntlich eine erheblirh griissere Dielektricitfitsconstante besitst, 
als Kohlenwasserstoffe. 

Endlich sei darauf aufmrrksam gemacht, dass auch l e i  den Ver- 
bindungen RNs OH griissere cbemische Indifferenz und griiseere Be- 
standigkeit durchaus nicht zusammenhangen. Denn die a n  sich viel 
indifferenteren, echten, prirniiren, arornatischeii Nitrosamine sind gerade 
umgekehrt in freiem Zustande viel zersetelicher, als das  Diazourethnn- 
hydrat, w a s  vielleicht aben damit zusammenhlngt, dass dort Nitros- 
amine, hier Diazobydrate vorliegen. 

Zum Schluse werde hervorgehobeii , duss p - Brom- und 11 - Nitro- 
Phenylnitrosarnin nicht nur in atherischer, sondern aucli ill Lrnxo- 
lischer Liisung rnit $-Naphtol langsam kuppeln , also bei rolligem 
Ausschluse von Wasser; auch die Kuppelung ist hiernach nicht nur  
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auf den Diazonium- oder Diazo-Typus beschrankt, sondern tritt auch 
bei echten primiiren Nitrosaminen ein. 

Bei dieser Gelegenheit muss auch gegeniiber der Behauptung von 
C. B iilo w 1) ron der aiigeblich Bbekannten, iiber allem Zweifel er- 
habenen Inactivitat dieser KBrper (d. i. Isodiazoverbindungen) gegen 
Phenole u. s. w.a daraii erinnert werden, daes von rerschiedenen 
Forschern Kuppelung auch bei Isodiaeokorpern, und zwar gerade in  
der p-Nitroreibe, nachgewiesen worden ist. So bildet p-Nitroantidiazo- 
benzolkalium ziemlich rasch, p-Nitroantidiazobenzoliither sehr rasch 
mit wassrigem Ij-Naphtol Parbstoffe, so kuppelt nber auch das  Anti- 
cyanid derselben Reihe *), und obgleicli langsam, sogar das  gewohn- 
liche antidiazosulfonsaure Kalium 3). Die Beobachtungen B i i l o w  's 
stehen aleo nicht nur nicht aim Gegensatz zur  herrschenden An- 
schauungc, sondern sie bestatigen uur wieder - und deshalb glaubte 
ich dies berichtigen zu mussen - die r o n  mir wiederholt hervor- 
gebobene Thatsache, dass wie in den iibrigen Fiillen, so auch hin- 
sichtlich der  Farbstoff bildung, SyndiazokBrper und ilntidiazokiirper 
sich nur graduell unterscheiden. 

Eigenthiimlich abweichend vou den iibrigen, aromatischeo, primiiren 
h'itrosaminen verliHlt sich das von B a m b e  r Re r entdeckte Salz aus 

No OH Diazosulfanilsiiure, Cs H '<so, + HnO, sodass dusselbe die Gruppe 

Np ON vielleicht nicht als Nitrosamin, sondern ale Diazohydrat gemiiss - 

der Formel CfiH4<SOsK N:N'oH enthhlt. Sicher liess sich diese Frage 

t i e r  allerdings nicht entscheiden, weil die schon a n  sich subtilen Er- 
kennungszeirhen: Leitfiihigkeit, Verhalten bei der Titration, gegen 
Hydroxylreagentien urid gegen trocknes Bmmoniak durch die An- 
wesenhait des Krystallwassers bezw. der Gruppe SO3 K getriibt odr r  
Pogar unanwendbar werden. Immerhin sprechen fir das Vorhanden- 
spin der Diazohydratgruppe folgende Thatsacheii : Erstens die auch 
in verdiinnter Liisuog vorhandene, deutlich saurc Reaction, zweitens 
die im Gegensatz zu dem iinsserst veriinderlichen Brom- und Nitro- 
Phenylnitrosamin auffallende Besttindigkeit des Salzes sowohl im festen 
Zustande als auch in Liisung uod narnentlich der Umstand, daes es  
keine salpetrige Siiure abspaltet; drittens seine Leitfahigkeit: 

I' 64 128 '2.56 5 I 2 I of4 
t t  51.S 54.0 56.4 57.5 59.9 
A 2.2 2.4 I .4 2.1. 

I) Diese Berichte 31, 3122. 

3, Diese Berichte 27, 2970. 
Hantzech  und 0. W. Schul tze ,  dime Berichte 48, 67.5. 



1716 

Die Gesammtzunahnie dlO24-64 betrsgt bei 00 = 8.1 Einheiten, 
ist also fast doppelt so gross, wie die von KCI = 4.1 und von NaCl- 4.6; 
ebenso %at der  Leitfiihigkeitszuwachs bei starken Verdiinnungen griiseer, 
als bei eineni Neutralsalz. Alles dies spricht dafiir, dass hier ein 
saures Salz, also ein Diazohydrat und nicht ein Nitrosamin, vorliegt. 

Eigenthiimlich iet allerdings das Verhalten bei der  Titration; 
denii beim Versetzen des sauer reagirenden Salzes mit Natron tritt 
Neutralitat schon vor Zusatz von 1 Mol.-Gew. Alkali ein; iihnlich urn- 

Ns ONa gekebrt; versetzt man das Dinatriumsalz CS H,<S03 Na mit Salzsiiure, 

so wird Lakmus nicht sofort oder wenigsteus nicht nach den 
ersten Tropfen, sondern erst nach Zusatz einiger Cubikcentimeter d r r  
Saure geriithet. Dieses etwas auffallende Verhalten kann indess wohl 

dndurch erklart werden, dass das  salz csH4CSOtNa einem sauren 

Salze einer Dicarbonsiiure vergleichbar ist; und wie ein solches be- 
knnntlich seinen sauren Wasserstoff nur in geringem Maasse abdisso- 
ciiren lasst, so kijnnte dies hier, wo die betr. Diazohydratgruppe 
schon an sich nur sehr  schwach s:iuer ist, i n  verstarktem Maasae eiii- 
treten und bei einer gewissen Concentration der Natriumionen, also 
schon bei partieller Neutralieatiou von NaOM zti N20Na gleich Null 
werden. 

Phosphorchloride und Acetylchlorid reagireii nur langsam ; dn 
dieselberi indess auch phenolsulfonssures Salr Lei gewohnlicher Tem- 
peratur uur langeam angreifen, kaun in dieser Iiidifferenz kein Gegen- 
grund gegen die Annahme der Hydroxylgriippe in dem Diazosalz ge- 
sehen werden. 

Nn OH 

Somit ist das  Salz C6 H4<2$" trotz seiner Zugehcrigkeit zur 
3 K  

Benzolreihe doch wahrscheirilich eiii Antidiazohydrat, rntspricht also 

wohl d r r  Formel S 0 3 K .  CsMl II ,OH. 
/N 
N 

Jedenfalls sind dariach doch nicht alle aromatischen Ver- 
bindungen Arr . N 2 0 H  ohne Weiteres als Nitrosamine anzusehen. 
Wenn dies auch fiir die eiiifachsten, hierher geliiirigen Stoffe gilt, so 
kann doch bei erheblicher VerPnderung des aromatischen Restes auch 
die Umstelliiug in die Diazohydratforrn erfolgcn. 




